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Desaturación oxidativa y ácidos ciclopropénicos
El sitial N<? 29 que me ha sido asig­
nado fue ocupado por dos Académi­
cos: el doctor Federico Sivori, desig­
nado en 1926 y fallecido en 1958 y 
por el doctor Alejandro C. Baudou in 
corporado en 1964 y fallecido en 
1985.
El doctor Federico Sivori egresó 
de la Facultad de Agronomía y Vete­
rinaria de la Universidad Nacional de 
La Plata en 1892 como Médico Ve­
terinario. Fue Profesor ad-honorem de 
Anatomía Descriptiva y Comparada, 
Anatomía General, Topográfica y de 
Inspección de Carnes y Micrografía 
Animal. En 1903 lo fue de Fisiología 
y en 1906 de Enfermedades Contagio­
sas, Microbiología Médica y Agrícola. 
Por su versación incursionaba en te­
mas de orden sanitario, por lo que fue 
designado Subjefe del Laboratorio de 
Bacteriología del Hospital Nacional de 
Alienados (1901-1905), bacteriólogo de 
la Oficina Química Agrícola de la pro­
vincia de Buenos Aies (1897-1899) y 
más tarde Subinspector General y Ve­
terinario Bacteriólogo de la Dirección 
General de Ganadería. Representó al 
país como delegado de la República 
al Congreso Internacional de Veterina­
ria en 1906 ocurrido en Alemania (Ba- 
den-Baden) y en otros eventos inter­
nacionales en 1911 (Conferencia Inter­
nacional de Policía Sanitaria en Mon­
tevideo y Conferencias sobre tubercu­
losis de Córdoba y Rosario. Fue cofun- 
dador del Laboratorio de Antitoxinas 
del Dr. Julio Méndez. En 1897 con un 
núcleo de distinguidos colegas fundó 
la Sociedad de Medicina Veterinaria, 
que presidió en 1903. Su producción 
científica abarca estudios sobre car­
bunclo sintomático o mancha de los
terneros (1901), con el Dr. Lecier sobre 
el mal de caderas en caballos, demos­
trando que era debido a un tripanoso- 
ma (1902), sobre profilaxis de la tu­
berculosis bovina (1899-1911) con én­
fasis en el contagio de pastoreo por 
deyecciones y secreciones nasales, be­
bederos y comederos comunes. Bre­
gó por combatir la tuberculosis bovina 
en bien de nuestra producción gana­
dera y de las transacciones comercia­
les. Sus investigaciones merecieron el 
elogio del Profesor Edmond Nocard 
(director de la Escuela de Alfort, Fran­
cia), por lo que fue comisionado por 
el Gobierno Nacional para realizar es­
tudios en el Instituto Pasteur de Pa­
rís en 1899. Se lo considera como el 
iniciador y propulsor de la Cátedra de 
Bacteriología de la Facultad de Agro­
nomía y Veterinaria de la Universidad 
Nacional de La Plata.
El doctor Alejandro C. Baudou nació 
el 19 de octubre de 1899, fue discí­
pulo del Dr. Federico Sivori y egresó 
como médico veterinario de la Univer­
sidad Nacional de La Plata (Facultad 
de Agronomía y Veterinaria) en 1923. 
Ingresó, como Académico de Número 
a esta Academia tras 41 años de acti­
vidad profesional, el 27 de agosto de 
1964 siendo su presentante el profesor 
y Académico doctor Osvaldo A. Ec- 
kell. Siendo estudiante adquirió expe­
riencia desempeñando el cargo de Ayu­
dante de la Cátedra de Bacteriología, 
al tiempo que prestaba servicios ad- 
honorem en el Instituto Bacteriológico 
de la Dirección General de Higiene de 
la Provincia de Buenos Aires y en la 
Inspección Veterinaria del Frigorífico 
La Blanca, mostrando desde entonces 
inclinación hacia disciplinas relaciona­
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das con la Higiene Alimentaria. Su 
carrera docente se afirma en la Facul­
tad de Agronomía y Veterinaria de la 
Universidad Nacional de La Plata al 
ser designado en 1934, Profesor Su­
plente de Microbiología Especial. Lue­
go de 30 años de docencia ocupa el 
cargo de Profesor Titular de Inspec­
ción Sanitaria de Productos Alimenti­
cios, disciplina considerada básica en 
una de las Orientaciones de la Carre­
ra de Doctorado en Ciencias Veteri­
narias. Obligado a retirarse por incom­
patibilidades jubilatorias y en mérito 
a sus condiciones de catedrático, el 
Consejo Académico de aquel Instituto 
Superior de Enseñanza Universitaria, 
le invita a reincorporarse al personal 
docente de la Facultad.
Desde la cátedra, en funciones de 
contralor o en investigaciones perso­
nales o en colaboración, bregó por el 
mejor aprovechamiento de los alimen­
tos de origen animal a través del ade­
cuado manejo higiénico, tales como le­
che, carnes y derivados. Fue Jefe del 
Laboratorio de Análisis Clínicos del 
Servicio de Clínica Quirúrgica de! Pro­
fesor Dr. Alejandro Ceballos en la Uni­
versidad de de Buenos Aires, prestó 
servicios en la Dirección de Ganadería 
del Ministerio de Agricultura y en el de 
productos zoógenos de la Dirección 
Municipal de Bromatología de la ciu­
dad de Buenos Aires. Su padrino Aca­
démico, el Dr. Osvaldo A. Eckell, des­
tacó su larga actuación técnica en la 
Inspección Bromatológica de la Capital; 
su concurrencia y activa participación 
en Congresos, Conferencias, Mesas 
Redondas y Círculos Profesionales, al 
tiempo que hacía referencia a su re­
conocida modestia.
El doctor Baudou, en su acto de in­
corporación se extendió sobre el te­
ma “ Higiene Alimentaria” , luego de 
hacer la semblanza de su antecesor 
en el sitial, Dr. Federico Sívori. Fue 
una exposición actualizada a la fecha 
de la presentación, complementada por 
el Dr. Baudou en 1967 al exponer el
26 de octubre sobre “ Profilaxis A li­
mentaria”  en una reunión de la Acade­
mia en homenaje al ex-íntendente 
Municipal doctor Antonio F. Crespo 
(creador de la Inspección Veterinaria 
Municipal) en el 80*? aniversario de su 
fundación, el 11 de octubre de 1887. 
El 21 de octubre de 1964 los doctores
Andrés R. Arena y Alejandro Baudou 
presentaron una exposición sobre “ An­
tecedentes históricos sobre la rabia 
en la República Argentina’,; el 1? de 
julio de 1971 el doctor Baudou ilustró 
sobre "50 años de la primera aplica­
ción de la vacuna antituberculosa BCG 
en el hombre” , en una reunión de ho­
menaje a la memoria del ex-Acadé- 
mico de Número doctor Andrés R. Are­
na; el 10 de setiembre de 1975 brindó 
una comunicación sobre “ Triquinosis 
en el cerdo y en otros animales” y, el
8 de junio de 1977, expuso sobre “ Mé­
todos para la curación de carnes” .
Las disertaciones que el doctor Bau­
dou efectuara en esta Academia mos­
traron su versación y actualización en 
los temas tratados, sencillez y claridad 
de expresión. Sin duda, fue un estu­
dioso, docente dedicado y hombre de 
consulta dotado de una gran modestia.
DESATURACION OXIDATIVA
Y ACIDOS CICLOPROPENICOS
Introducción
El objeto principal de la primera 
parte de mi exposición (desaturación 
oxidativa) es mostrar, en aceites de 
semilla de las principales especies 
cultivadas en el país, la magnitud de 
las influencias climáticas de nuestra 
dilatada zona de cultivo y de otros 
factores sobre los valores de compo­
sición en ácidos grasos de aceites ve­
getales.
En el reino vegetal, así como en el 
animal, las materias grasas (grupo fun­
damental dentro de los lípidos sim­
ples) comprenden ácidos grasos satu­
rados y no saturados. En ambos rei­
nos los saturados surgen de la unión 
de unidades acetato (C2) a través de 
procesos biológicos que, fundamental­
mente, conducen a ácidos grasos en 
número par de átomos de carbono, 
en procesos llamados de elongación. 
Salvo pocos casos la longitud de ca­
dena alcanza a C,6 ó C1S (ácidos pal- 
mítico y esteárico).
s £ c 2 ----~-eH 3-(CH2 )n-C00H
CH^-ÍCHa^ijCOOH á c id o  p a lm lt ic o  (1 6 ;0 )  
<2I^-(CHp)16-C00H á c id o  e s t e á r i c o  ( 1 ^ : 0
También y en ambos reinos partien­
do de ácides saturados se originan 
los no saturados monoetilénicos a tra­
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vés de un proceso de desaturación 
oxidativa, qe podemos sintetizar como:
—  CHj — CHi----------- CH =  CH —  +  H20
Este proceso requiere la interven­
ción de numerosos cofactores entre 
los que priman la disponibilidad de 
oxígeno y la presencia de enzimas 
desaturantes llamadas desaturasas. La 
disponibilad de oxígeno aumenta la 
velocidad de desaturación entre dos 
átomos de carbono vecinos y en po­
siciones dadas de la cadena del áci­
do saturado, debido a la especificidad 
de acción de las desaturasas. Así, si 
actúa una A* desaturasa sobre ácido 
esteárico lo hará entre los carbones
9 y 10 contados a partir de la función 
carboxilo ( — COOH), originando el áci­
do cis-octadecenoico o ácido oleico, 
según:
-*• “‘*2 y-CGOJ: i ' l  ío oleteo 6 el --9-ootaJecenoico
6 ( >
La velocidad de desaturación depen­
de del pH, concentración y esencial­
mente de la concentración de oxígeno 
y temperatura del medio, estos dos 
últimos factores vinculados entre sí, 
desde que es sabido que los gases 
se disuelven en agua en mayor con­
centración a menor temperatura. Por
lo tanto, a mayor temperatura menor 
disponibilidad de oxígeno y menor ve­
locidad de desaturación, es decir me­
nor índice de yodo en el aceite de una 
misma especie botánica.
En el reino vegetal la desaturación 
oxidativa (— CH,- interrumpida) va más 
allá del ácido oleico, para originar el 
ácido linoleico (18:2) y en algunos ca­
sos el linolénico (18:3), según-
Como se aprecia en el reino ve­
getal, la deshidrogenación oxidativa 
avanza hacia el grupo metilo (— CH,) 
terminal. Por excepción y desde hace 
muchos años se reconoce en este rei­
no la actividad de una j¡¿> desaturasa 
que conduce, a partir del ácido es­
teárico, a un isómero del ácido oleico, 
el ácido cis-6-octadecenoico o ácido 
petroselínico, componente típico de 
aceites seminales de Umbellíferas. Más
recientemente se encontró que en al­
gunas especies de Boragináceas, Scro- 
phulariáceas, Onagráceas y Saxifra- 
gáceas (“ evening primrose” , cáñamo, 
grosella) y a partir de ácido linoleico 
se biosintetiza el ácido 6,9,12-octade- 
catrienoico (conocido como ácido y - 
linolénico), precursor por elongación 
y desaturación del ácido araquidóni- 
co (20:4).
Hasta el presente no se registra en 
el reino animal ningún antecedente de 
desaturación del ácido oleico con nue­
vos dobles enlaces hacia el grupo me­
tilo terminal. En este reino las desa­
turaciones ocurren hacia el grupo car­
boxilo y ello, parece ser una notable di­
ferencia en el orden biosintético entre 
ambos reinos. También hoy sabemos 
que los procesos de elongación y de­
saturación ocurren simultáneamente, 
con mayor intensidad en el reino ani­
mal hacia la producción de los llama­
dos ácidos grasos polietilénicos (serie 
PUFA, o ‘‘polyunsaturated fatty acids” ) 
que lleva a admitir que el reino animal 
depende del vegetal, desde que éste 
le suministra los precursores de sus 
ácidos grasos poliinsaturados, los áci­
dos linoleico, linolénico yo presumible­
mente el ácido 7,10,13-hexadecatrie- 
noico (16:3), de los que surgen las se­
ries linoleica y linolénica que com­
prende los ácidos cis-6,9,12-eicosa- 
trienoico (y-linolénico), cis-5,8,11,14-ei- 
cosatetraenoico (araquidónico). cis-5, 
8,11,14,17-eicosapentaenoico y cis-4, 
7,10,13,16,19-docosahexaendico.
En el reino animal aglunos de éstos 
engendran compuestos llamados pros- 
tanoides (todos en C20) conocidos co­
mo hormonas de vida corta, pero resta 
aún mucho por indagar sobre otros 
ácidos grasos poliinsaturados en Cao a 
C24. En el organismo los ácidos poli­
insaturados mencionados se liberan hi- 
drolfticamente de los fosfolípidos que 
integran por actividad de lipasas A, y 
A2 y se transforman en una mezcla muy 
compleja de derivados oxigenados, ci­
clados no saturados o no ciclados co­
nocidos como Prostanoidss o Eicosa- 
noides. Fueron señalados por von Eu- 
ler en el semen humano y en próstata 
ovina y llamados Prostaglandlhas. Más 
tarde se probó que se producían en 
todos los órganos y en ambos sexos, 
siendo a partir de 1950 que se los es­
tudió en sus estructuras nomenclaturas.
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familias y tipos. En los últimos 15-20 
años fueron objeto de un gran número 
de estudios clínicos y farmacológicos. 
Los prostanoides comprenden prosta- 
glandinas, prostaciclinas, tromboxanos, 
leucotrienos, lipoxinas y otros derivados 
oxigenados que cumplen importantes y 
múltiples funciones específicas, desea­
bles y no deseables. Su presencia de­
pende de te actividad de forfolipasas 
(bloqueables por corticoides) y de ci- 
clooxigenasas (bloqueables por aspiri­
na). Han despertado la atención de muy 
importantes grupos de investigación 
en países de avanzada, tanto en el 
campo de la fisiología como en el de 
la síntesis química.
Estudios en la ARGENTINA sobre 
composiciones acídicas de aceites 
alimenticios
A partir de 1942 se iniciaron en el 
país y tal vez en Sudamérica, los pri­
meros estudios sobre composiciones 
acídicas de aceites alimenticios de pro­
ducción nacional, de semillas y de pul­
pas de frutos. Las técnicas entonces 
dominantes eran tediosas, requerían 
no menos de 30 g de aceite en exa­
men, tiempo y precauciones extremas, 
no siempre indicadas, para evitar pro­
cesos de autooxidación. Eran las acon­
sejadas por la Escuela de Liverpool, 
indicadas por el Profesor T. P. Hilditch 
en su obra “ The Chemical Composi­
tion of Natural Fats” . Los nombres de 
Twitchell, Hilditch, Longenecker, Lo- 
vern y de muchos otros han quedado 
estrechamente vinculados al estable­
cimiento de esquemas de composicio­
nes acídicas de glicéridos y otros lí- 
pidos naturales, en relación a su ori­
gen. El advenimiento de técnicas es- 
pectrofotométricas en el UV tras iso- 
merización alcalina de dobles enlaces 
hacia la conjugación y posteriormente 
las de cromatografía de partición gas- 
líquido de ésteres metílicos, a partir 
de 1965, mejorarían resultados, espe­
cialmente respecto de componentes 
menores, sin que ello modificara el 
amplio cuadro de resultados previa­
mente establecido. Aparte del conoci­
miento mismo, otras razones indicaban 
la conveniencia de realizar en el país 
los estudios de composiciones acídi­
cas de aceites de producción masiva. 
La amplitud de la zona agrícola con 
variadas condiciones y el aporte bi­
bliográfico indicaban que diversos fac­
tores climáticos, tales como la tempe­
ratura del período postfloración-cose- 
cha (coincidente con el de biosíntesis
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de ácidos grasos), el régimen de pre­
cipitaciones pluviales durante el mis­
mo, asi como el factor varietal, podían 
incidir sobre los valores de las com­
posiciones acldicas. Estos valores son 
determinantes de las propiedades físi­
cas y químicas de grasas y aceites, 
de su estabilidad frente a procesos de 
autoxidación y /o  polimerización por 
acciones térmicas; importan a la nu­
trición y son la base de toda norma­
lización o legislación, así como del 
uso específico en el rubro alimentario
o tecnológico.
En forma sucinta se exponen resul­
tados de estos estudios sobre aceites 
crudos de producción nacional de ex­
tracción (hexano técnico) de semillas 
de maní, algodonero, pepita de uva, 
soja, lino, germen de maíz y de oliva 
de prolucción nacional.
Aceites de maní (Arachis hypogaea
L.) (1). Estudios iniciados en 1949 so­
bre semilla de las variedades comer­
ciales de la zona de mayor producción 
(provincias de Córdoba, Santa Fe, En­
tre Ríos y Corrientes) complementados 
con otros sobre semilla de cultivos 
menores de las provincias de Mendo­
za, Salta, Tucumán, Chaco y Misio­
nes (en total 31 aceites) permitieron 
señalar los siguientes valores extremos
de composiciones acídicas (% de áci­
dos totales):
14:0 (0,1-1,4), 18:0 (8,2-12,9), 18:0 
(1,6-3,8), 20:0 (0,9-2,0), 22:0 (2,3-5,0), 
24:0 (1,3-2,5), 16:1 (0,2-1,0), 18:1 (36,1- 
54,0) y 18:2 (25,7-42,8).
El sensib!e ámbito en los valores de 
índice de yodo de los aceites (90,5- 
104,5) justifica lao significativas varia­
ciones de concentración para los áci-
h d  de Jodo (Aceite)
dos 18:1 y 18:2, como se aprecia en 
la Fig. 2.
Fig. 2. —  Aceites de maní argentinos. 
Relaciones entre índice de yodo de los 
aceites y composiciones acídicas.
Fig. 3. —  Aceites de maní argentinos. Composiciones 
acídicas según procedencia de la semilla.
Chaco
Misiones, Corrientes 
Entre Ríos
Santa Fe, Salta, Tucumán 
Mendoza, Córdoba
Saturados 18:1 18:2
20 54 26
19 - 23 50-53 27-30
21 - 22 45 - 47 11-33
19-24 3 7 -4 6 33-40
17-23 36-47 36-43
En la Fig. 3 se observa la influencia 
de la zona de cultivo sobre las com­
posiciones acídicas a través de los 
valores extremos para saturados tota­
les (poco significativos) y para 18:1 y 
18:2 (muy significativos).
Se probó que las semillas de distin­
tas variedades comerciales cosecha­
das en la misma localidad y en la mis­
ma época, producen aceites de com­
posiciones similares, de lo que surge 
que el factor climático y no el varietal 
es el principal determinante de las
relaciones 18:1/18:2. Ello está vincu­
lado a las velocidades de desatura­
ción en función de las temperaturas 
que rigen el período de posfloración, 
tal como se discute para el caso de 
aceite de semilla de girasol.
Estos estudios posibilitaron otro (2) 
que evidencia las variaciones observa­
das en aceites de maní para las tem­
peraturas de precipitación según las 
técnicas de Bellier modificadas, pro­
bando que estas últimas son depen­
dientes de la concentración total de
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ácidos, saturados en más de C,3 o sea 
20:0 +  22:0 +  24:0/(8,0-7,7%)' dé Jas 
relaciones de composición de ' esos 
ácidos1 y de; los valores de índice de 
yodo de los aceites (relaciones 18:1/ 
18:2) *.
Aceites de algodonero (Gossypium 
hirsutum L.) (3)
En trabajos iniciados en 1954 se exa­
minaron 39 aceites considerando 22 
variedades de semilla principalmente 
cosechada en las provincias de San­
tiago del Estero y Chaco y en menor 
escala en las de Formosa, Corrientes, 
Santa Fe y Catamarca. A continuación 
se exponen los valores extremos de 
composiciones acídicas:
14:0 (0,2-2,9), 16:0 (15,8-28,2), 18,0 
(0,3-9,7), saturados en más de C,8 
(0,1-1,9), 18:1 (0,4-2,8), 18:1 (11,9-25,5)
V 18:2 (43.1-58,7).
Los valores extremos de índice de 
yodo (96,2-114,5) se relacionan con 
los ámbitos para 18:1 y 18:2 y, asi­
mismo con los de saturados totales 
(23,1-31,5%), principalmente en 16:0 
(15,8-28,2%). Entre los ácidos satu­
rados en más de Cis se evidenciaron 
pequeñas concentraciones en ácidos 
en C2o, C22, C24 y en más de C24, con 
la probable coexistencia de ácidos 
monoetilénicos en las mismas magni­
tudes moleculares. Se pudo probar in­
fluencia varietal significativa sobre los 
valores de composición acídica. Tam­
bién que a menores cifras de precipi­
taciones pluviales en las localidades 
de cultivo durante el período de post­
floración, se observaban valores ma­
yores de índices de yodo y asimismo 
de los contenidos en 18:2.
La Fig. 4 correslaciona composicio­
nes acídicas con valores de índices 
de yodo de los aceites.
El algodonero es una especie de las 
Malváceas y, al igual que algunas es­
pecies de Tiliáceas, Bombacáceas y 
Esterculiáceas, sus aceites de semilla 
contienen ácidos malválico y estercúli-
* Exámenes realizados años después por 
CGL de ésteres metílicos de los ácidos grasos 
totales, señalaron que las cifras de concentra­
ción para 14:0 eran, en algunos casos, muy 
elevadas y que las técnicas entonces empleadas 
no habían considerado las concentraciones para 
20:1 estimadas en 1,0-1,5% de los ácidos gra­
sos totales.
co (ácidos ciclopropenoicós), acusan- 
do-'por el16 reacción positiva de Hál- 
phen. Las concentraciones en ácidos 
grasos ciclopropertoicos en aceites de 
semilla de algodonero se han estima­
do, en forma conjunta, en alrededor 
de 0,5-1,5%. Estos ácidos presentan 
la estructura C-= C en su cadena y 
CH2
hoy se los reconoce como tóxicos des­
de que son inactivadores de desatu- 
rasas, anulando grupos sulfhidrilo de 
proteínas fisiológicamente activas, se­
gún
60
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Fig. 4. —  Aceites de semilla de algo­
donera argentinos. Composiciones ací­
dicas vs. índices de yodo de los 
eceites.
En países de avanzada los acei­
tes de semilla de algodonero incluyen 
en su refinación un tratamiento que 
destruye las agrupaciones cicloprope- 
no y que por tanto, dan reacción de 
Halphen negativa. Una recopilación 
sobre evaluación, efectos fisiológicos 
y tecnológicos de los ácidos ciclopro- 
penoicos puede verse en (4).
Aceites de germen de maíz 
(Zea mays L.) (5)
Sobre semillas de las cosechas 
1953/54, 1954/55 y 1955/56 se reali­
zó un estudio sistemático de los acei­
tes de germen (degerminación según 
proceso húmedo) de las distintas va­
riedades de híbridos cultivados en casi 
todas las provincias del país (un to­
tal de 47 partidas). Las composiciones 
acídicas justificaron el ámbito regis­
trado en los valores de índice de yodo 
de los aceites (103-123). Los extremos 
de cifras de composición acídica fue­
ron:
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14:0 (0,1-2,5), 16:0 (9,5-18,7), 18:0 
<0,1-3,2), 20:0 (0,1-2,1), 22:0 (0,1-0,7), 
16:1 (0,1-3,5), 18:1 (25,6-45,5), 18:2
(35,1-56,8).
Pequeñas concentraciones de ácidos 
saturados en Ca> - Css - Cm y muy proba­
blemente de los correspondientes mo- 
noetilénicos fueron evidenciadas. Las 
vinculaciones entre composiciones ací- 
dicas e índices de yodo de los aceites 
surgen de la Fig. 5.
Ind. de Iodo (Aceita)
Fig. 5. —  Aceites argentinos de ger­
men de maíz. Valores de índices de
yodo vs. composiciones acídicas.
Se pudo comprobar que a menores 
valores de precipitaciones pluviales en 
el período del ciclo vegetativo del maíz 
y de los de la época crítica para su 
desarrollo, menores coeficientes de hu­
medad y menores temperaturas (/ne- 
dia "mínima minimorum lím ite”  y 
media mínima minimorum promedio’' 
del período setiembre a marzo) co­
rrespondían aceites de mayores con­
tenidos en 18:2, al igual que lo regis­
trado para aceites de semilla de algo­
donero. Asimismo, que el factor varie- 
tal tendría influencia significativa so­
bre valores de las composiciones ací­
dicas (valores de 42-47 % en aceites 
de maíces "dentados” , blancos o ama­
rillos y mayores 50-57% en los maí­
ces "híbridos”  para 18:2). También se 
logró identificar inequívocamente el 
ácido linolénico como componente 
normal y menor ( ^  0,30% ) (6). 
Aceites ds girasol (Hsllanthus 
annus L.) (7)
Se estudiaron aceites de 57 partidas 
de semilla (cosecha 1961) recogi­
das en distintos departamentos de las 
provincias de Formosa, Chaco, Tucu- 
mán, Entre Ríos, Santiago del Estero, 
San Luis, Córdoba y Buenos Aires. 
Las composiciones acídicas se deter­
minaron por CGL de los ásteres me­
tílicos de los ácidos totales libres de 
insaponificables, obteniendo resultados 
que justificaron el amplio ámbito re­
gistrado para los valores de índice de 
yodo de los aceites (113-140). Estos 
últimos fueron mínimos para los acei­
tes de semilla cosechada en Formosa 
(113) y máximos para los de semilla 
de la provincia de Buenos Aires (130- 
140). Los valores extremos de com­
posiciones acídicas fueron:
14:0 (0,01-0,1), 16:0 (5,6-8,5), (18:0 
(1,8-4,8), 16:1 (0,3-0,6), 18:1 (16,6-48,3) 
y 18:2 (40,2-72,9).
La Fig. 6 señala correlación signifi­
cativa para las relaciones índice de 
yodo aceites/18:1 e índice de yodo/ 
18:2 (factores de correlación —  0,95 y 
+  0,96) y no significativa para índice 
de yodo aceites saturados totales 
( +  0,21).
En la Fig. 7 se destaca netamente 
que los contenidos en 18:2 y los valo­
res de índice de yodo aumentan de 
Norte a Sur, hecho vinculado al fac­
tor temperatura reinante en las zonas 
de cultivo durante el desarrollo de la 
semilla (coincidente con el de biosín- 
tesis de ácidos grasos). A mayor tem­
peratura, menor velocidad de desatu­
Fig. 6. —  En aceites ds girasol ds pro­
ducción nacional. Rslaclonss entre In­
dicas ds yodo y composiciones 
acfdlcas.
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Saturados Ind. de
totales 18:1 18:2 yodo
Formosa 11,1 48,3 40,2 113
Tucumán 9,4 41,7 48,6 119
Santiago del Estero 8,9 - 10,2 33,8-41,9 48,5- 56,0 118-126
Chaco 10,2-11,8 30,1 - 34,1 54,4 - 58,0 126-127
Entre Ríos 9,0 - 10,2 31,1 -36,9 53,8 - 58,4 126 - 128
San Luis 9,6 - 11,4 21,1 - 23,9 65,6-68,8 132-136
Córdoba 9,5 - 11,0 18,8-32,3 56,7- 70,3 131 - 130
Buenos Aires 8,5 - 11,1 16,6 - 30,9 60,2 - 72,9 130-140
Fig. 7. —  Aceites argentinos de semilla de girasol en composiciones acídicas
e índices de yodo según procedemencia de la semilla.
ración, en razón de menor disponibi­
lidad de oxígeno. Ya en el lapso 1912- 
1926 Ivanow en Rusia había sugerido 
procesos de desaturacíón, pero recién 
en 1954 fueron Quackenbush y Sim- 
mons y posteriormente otros quienes 
demostraron la existencia de la des­
trucción y el significativo rol de la 
disponibilidad de oxígeno como uno 
de los cofactores de ese proceso (de­
saturación oxidativa).
Durante este estudio se desarrolló 
una técnica tendiente al logro de va­
lores de composición más exhaustivos 
que los que proporcionan el examen 
CGL de ésteres metílicos de ácidos 
totales, basado en la destilación frac­
cionada en columna (0,5-1,0 Torr.) ob­
teniendo el mayor número posible de 
fracciones, cada una posteriormente 
examinada por CGL. La siguiente es 
una composición así encontrada para 
un aceite de girasol de Chaco (Ind. 
yodo 127,0):
14:0 (0,14), 15:0 (0,01), 16:0 (6,68), 
17:0 (0,11), 18:0 (3,10), 20:0 (0,51), 22:0 
(0,81), 24:0 (0,35), 15:1 (0,01), 16:1 
(0,75), 17:1 (0,06), 18:1 (30,50), 18:2 
(56,59) y 20:1 (0,38).
Al igual que lo señalado para el 
caso de aceites de maní, la variedad 
vegetal no parece ser de significación 
respecto de las composiciones acídi- 
cas. Sí, en cambio, el régimen de tem­
peraturas que rige el período de desa­
rrollo de la semilla.
Aceites de semilla de uva 
(Vitis vinífera L.) (8)
Se estudiaron los aceites crudos 
(cosecha 1961) de 17 partidas de se­
milla de distintas variedades comer­
ciales y de mezclas procedentes de 
establecimientos de vinificación de las 
provincias de Mendoza, San Juan, Cór­
doba, La Rioja, Río Negro, Santa Fe 
y Buenos Aires (índices de yodo ex­
tremos 130-138). Los valores, también 
extremos, de composiciones acídicas 
(CGL) fueron:
14:0 (0,04-0,1), 16:0 (7,1-9,8), 16:1 
(0,4-1,2), 18:0 (2,9-4,7), 18:1 (15,8-23,9) 
y 18:2 (62,9-70,6).
La Fig. 8 resume las correlaciones 
entre índices de yodo de los aceites 
y valores de composiciones acídicas: 
Factores de correlación Ind. yodo/ 
18:2 (+  0,80), Ind. yodo/18:1 ( -  0,70) 
y Ind. yodo/sat. tot. (—  0,54).
In d . yoc/o (n ce ile j
Fig. 8 —  Aceites argentinas de semillas de uva 
en valores de ind. de yodo vs. composiciones 
acídicas.
Los valores encontrados son muy 
similares a los observados para acei­
tes de semilla de girasol de la provin­
cia de Buenos Aires. Un examen más 
exhaustivo, según lo referido para el 
caso de girasol, condujo a las siguien- 
t@s cifras*
14:0 (0,06), 15:0 (0,01), 16:0 (7,48), 
17:0 (0,09), 18:0 (3,75), 20:0 (0,37), 15:1 
(0,02), 16:1 (0,96), 17:1 (0,04), 18:t
(21.08), 20:1 (0,44) y 18:2 (65,70).
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Aceites de semilla de lino 
(Llnum usitatlsslmum L.) (9)
Aprovechando un estudio sobre efec- 
los del avance de la época de siembra 
en 10 variedades cultivadas en ocho 
épocas (marzo a agosto; cosecha: no­
viembre a diciembre) en la Estación 
Experimental Pergamino (INTA), se 
realizó otro con énfasis en caracterís­
ticas físico-químicas, rendimientos en 
aceite y composiciones acldicas. Se 
probó que en todas las variedades los 
rendimientos en aceite (% semilla) su- 
Irían sensible merma en las últimas 
épocas de siembra y cosecha, así co­
mo sobre contenidos en 18:3 (aumento 
de 18:1 y relativa constancia para 
18:2 y saturados totales). Consecuen­
temente los valores de índice de yodo 
disminuyeron con el avance de la épo­
ca de siembra (mínimos en la 7? y 8? 
épocas). Los valores extremos para 
una de las variedades (todas se com­
portaron de manera similar) fueron, 
para la y 8? épocas:
Rend. (% semilla) (39,6-35,2), índ. 
yodo (198,2-172,4), 16:0 (6,5-7,4), 18:0 
(3,6-7,2), 18:1 (14,4-23,1), 18:2 (13,8-
11,3) y 18:3 (61,7-50,0).
La consideración de las temperatu­
ras postfloración permitió establecer 
que las variaciones observadas en los 
tenores de 18:3 y 18:1 se ajustaban a 
lo referido para los aceites de semilla 
antes reseñados. Se registró una co­
rrelación significativa (r =  4- 0,77) en­
tre índices de refracción y de yodo de 
los aceites. La Fig. 9 correlaciona va­
lores de índice de yodo (aceites) ton
las composiciones acldicas.
Flg. 9. — Indices de yodo (aceites) vs. 
composiciones acídlcas en aceites ar­
gentinos de stmllla da lino oleaginoso.
Un examen de composición más 
exhaustivo señaló las siguientes ci­
fras:
12:0 (vest.), 13:0 (vest), 14:0 (0,06), 
15:0 (0,02), r-16:0 (0,02), 16:0 (5,74),
17:0 (0.04). 18:0 (4,66). 20:0 (0,37), 22:0 
(0.25), 23:0 (0,04), 24:0 (0,14). 14:1
(vest.), 15,1 (vest.). 16:1 (0,28). 17:1
(0.02), 18:1 (15,22), 20:1 (0.22). 22:1
(0,07), 18:2 (14,76) y 18:3 (58,09). Es­
tas cifras (con exclusión de los com­
ponentes en muy bajas concentracio­
nes son muy similares a las obser­
vadas por CGL de ésteres metílicos 
de ácidos totales:
16:0 (5,7), 18:0 (4,8). 18:1 (16,4). 18:2
(14,9) y 18:3 (58,2).
,Al presente, los aceites de semilla de 
lino no tienen uso alimentario. Este 
estudio muestra que el avance de la 
época de siembra no es aconsejable 
pues disminuyen los rendimientos (acei­
te % semilla), así como los índices 
de yodo y contenidos en 18:3 (dismi­
nución de la velocidad de autoxidación 
y poder secativo).
Aceites de semilla de soja 
(Glycine max. L. Merrill) (10)
El examen de aceites de poroto de 
soja de 49 variedades (Estación Ex­
perimental ‘‘Marcos Juárez ”, Córdoba, 
INTA), cosecha 1976/77 pertenecien­
tes a los cuatro ciclos evolutivos: cor­
to (var. precoces), corto a intermedio 
(var. semiprecoces), intermedio (var. 
semitardías) e intermedio a largo (var. 
tardías), señaló valores extremos de 
índices de yodo 120,4-135,4 y los si­
guientes ámbitos de composiciones 
acídicas:
16:0 (10,3-14,5). 18:0 (1.4-5.1). 18:1 
(18,7-34,3), 18:2 (45,8-59.9) y 18:3 (3.7- 
7,6).
Un examen más exhaustivo de una 
mezcla de partes iguales de los 43 
aceites condujo a las siguientes cifras:
12:0 (vest.), 14:0 (0.08), 15:0 (0.01). 
16:0 (11,49), 17:0 (vest.), 18:0 (3.08), 
20:0 (0,03), 22:0 (0.49), 23:0 (0.04). 
24:0 (0,13), 16:1 (vest.). 17:1 (vest.). 
18:1 (24,05), 20:1 (0,02), 24:1 (0.06). 
18:2 (55.58) y 18:3 (4.94).
Las correlaciones entre valores de 
Indices de yodo de los aceites y valo­
res de composiciones acidices, se ob­
servan en la Fag. 10.
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130 135 M  (45
IND. de YODO de ACIDOS TOTALES (x )
Fig. 10 —  Aceites de poroto de soja 
de producción nacional. Relaciones en­
tre índices de yodo (aceites) y compo­
siciones acídicas.
Los coeficientes de correlación fue­
ron: Ind. yodo/sat. tot. ( —  0,63), Ind. 
yodo/18:1 ( —  0,94), Ind. yodo/18:2
(1,00) y Ind. yodo/18:3 ( +  0,81).
Factores climáticos (dependientes 
de la duración del ciclo evolutivo) y 
varietal afectan los valores de las com­
posiciones acídicas.
Aceites de oliva
(Olea europaea L.) (11) (12) (13)
El olivo fue introducido al país por 
los españoles y desarrolló exitosamen­
te hasta que un decreto real ordenó el 
talado de los olivares. Sólo algunos 
ejemplares cubiertos por el ramaje de 
los destruidos restaron erguidos y hoy, 
varias veces centenarios, prosiguen 
dando frutos.
Los estudios sistemáticos sobre acei­
tes genuinos de presión ocurrieron en 
el lapso 1944-1955, considerando acei­
tes obtenidos de frutos cosechados 
en las provincias de Mendoza, Cór­
doba, Jujuy, La Rioja, Corrientes, Bue­
nos Aires, San Juan, Catamarca, En­
tre Ríos y Río Negro. De esos análisis 
surgieron los siguientes valores extre­
mos:
Ind. yodo (79,3-93,2), Acidos satu* 
rados totales (13,0-23,2), 14:0 (0,1-2,4), 
16:0 (9,8-20,0), 18:0 (0,3-2,9), 20:0 (0,1-
1,3),16:1 (0,2-3,4), 18:1 (54,0-79,1) y 
18:2 (5,3-22,7).
Las relaciones de estos valores de 
composición con los de índices de 
yodo de los aceites se observa en la 
Fig. 11.
Fig. 11.—  Indices de yodo vs. com­
posiciones acídicas en aceites de oliva 
argentinos.
Factores de correlación: Ind. yodo/ 
18:1 (-0 ,60 ), Ind. yodo/18:2 ( +  0,85).
Estos aportes no explicaban el por­
qué de los bajos tenores para 18:2 en 
las zonas de Bahía Blanca y Patago­
nes (prov. de Buenos Aires), así como 
otros comportamientos que surgen de 
la Fig. 12.
N? de Saturados
análisis totales 18:1 18:2
Buenos Aires 6 13-19 68-79 5-11
San Juan 11 11 - 18 64-73 11 -19
Corrientes 1 20 64 14
Entre Ríos 3 18-19 64 - 66 15-16
Córdoba 2 17-19 62-69 13-16
Río Negro 1 14 69 17
Mendoza 11 15-23 54-74 9 - 2 3
La Rioja 2 18-23 56-64 17-19
Jujuy 1 21 58 17
Catamarca 2 16-18 63-65 18-19
Fig. 12. —  Aceites de oliva de presión argentinos en composiciones
acídicas, según procedencia de los frutos.
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Sin embargo, la influencia significa­
tiva del grado de maduración de los 
frutos sobre valores de características 
físico-químicas y de composiciones 
acídicas, fue demostrada por Cattaneo, 
Karman de Sutton y Schmidt (14). Pos­
teriormente Crespo y Cattaneo (15) 
identificaron el ácido linolénico como 
componente normal y menor de acei­
tes de oliva, anteriormente computado 
por evaluación de tríenos conjugados 
(UV) tras isomerización alcalina (la 
identificación ocurrió en numerosos 
aceites argentinos de diversas zonas 
de producción y en otros proceden­
tes de Italia, España y Portugal (con­
centraciones: 0,30-0,91 % sobre áci­
dos totales). Poco después Bertoni y 
Cattanea (16) tras adaptar una técni­
ca de evaluación esclarecen los reales 
contenidos de tocoferoles totales en 
aceites de oliva de presión. Finalmen­
te y operando sobre frutos maduros de 
64 variedades de olivo de una misma 
localidad de producción (Estación Ex­
perimental Agropecuaria de Catamar- 
ca, INTA), se realizó un estudio sobre 
los respectivos aceites crudos de ex­
tracción (hexano) demostrando en for­
ma incuestionable la influencia vane- 
tai sobre valores de composiciones 
acídicas y contenidos en tocoferoles, 
esteróles y escualeno. Asimismo se 
discutió la incidencia de los conteni­
dos en 18:2 respecto del conocido 
ensayo de Vizern y Guyot y probable­
mente sobre las composiciones glice- 
rídicas de los aceites, en función va- 
rietal (17) (18).
El ácido linoleico, precursor de los 
ácidos poliinsaturados de la serie tH> 
está presente como componente casi 
siempre “ mayor”  en todos los aceites 
alimenticios reseñados, en cantidades 
más que suficientes para satisfacer los 
requerimientos orgánicos. Los aceites 
de semilla de soja y germen de maíz 
y de oliva proveen ácido a-linolénico 
(precursor de los ácidos poliinsatura­
dos de la serie ri-3). Al presente no 
se propician aceites alimenticios ri­
cos en a-linolénico, debido a razones 
tecnológicas de refinación (“ flavor re­
versión” ) y /o  nutricionales (propensión 
a fenómenos de autoxidación y /o  de 
polimerización) sea por estacionamien­
to o por acciones térmicas en proce­
sos culinarios. Sin embargo y dentro 
del reino vegetal las hojas, pulpas de
frutos, bulbos y raíces de plantas co­
mestibles incorporan con la ingesta 
pequeñas cantidades de lípidos cuyas 
composiciones acídicas señalan altos 
tenores de linoleico y especialmente 
a-linolénico. En algunos casos de te­
jidos fotosintéticos (hojas frescas), el 
ácido — 3,6,9-hexadecatrienoico, con­
siderado precursor del a-linolénico 
(especies comestibles de Cruciferas, 
Quenopodiáceas y Umbelíferas) es un 
componente importante de esos li- 
pidos.
Acidos grasos ciclopropénicos
1. La reacción de Halphen. En Eu­
ropa desde 1850 los aceites comesti­
bles se obtenían por prensado y pos­
terior extracción con sulfuro de car­
bono (S:C). pese a la toxicidad y ries­
gos del uso de este solvente. No es 
improbable que entonces se observara 
que el aceite de semilla de algodonero 
así obtenido tomara coloración rosa- 
ad con el tiempo. En 1894 Halphen en 
Francia (J. Pharm. et de Chimie, II. 
241) tratando de fracccionar los áci­
dos grasos totales (obtenidos por sa­
ponificación) a través de la formación 
de sales de cinc en sulfuro de car­
bono en los llamados ácidos “ sólidos”  
y “ líquidos” , notó que al eliminar el 
solvente por destilación (lo que impli­
caba calentamiento) los ácidos "líq u i­
dos”  se obtenían de color rosado. De­
mostró que el cinc no intervenía en el 
proceso y que entre los aceites a li­
menticios el de semilla de algodonero 
era el único que se comportaba así. 
Entre los de uso industrial no alimen­
tario (Journ. Pharm. et de Chimie, II. 
391, 1897) se comportaban del mismo 
modo los aceites de semilla de Bom- 
bax malabaricum (“ kapok") y el de 
Adansonia grandidieri (“ baobab"), dos 
Bombacáceas. Ideó la reacción que 
hoy lleva su nombre, muchos años des­
pués reconocida como específica pa­
ra compuestos que en sus estructuras 
contengan agrupaciones ciclopropeno 
(C =  C). La reacción consistía en to- 
CHi
mar un volumen de aceite, un volumen 
de solución de azufre al 1 % en sul­
furo de carbono y un volumen de alco­
hol amílico, agitar y calentar a 100- 
110?. Esta reacción permite reconocer 
la presencia de tan solo 0.25 % de 
aceite de algodón en mezclas con 
otros aceites (téngase presente que el
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aceite de algodón contiene como má­
ximo 1,5% de ácidos ciclopropéni- 
cos. Nunn en 1952 (J. Chem. Soc., 
313) y Mac Farlane et al. (Nature, 179, 
830, 1957) aclararon las estructuras de 
los ácidos estercúlico y malválico, pe­
ro fueron Nordby, Kircher et al. (J. 
Am. Oil. Chem. Soc., 39, 183, 1962) 
quienes atribuyeron definitivamente la 
reacción a las agrupaciones ciclopro-
peno, desde que a medida que el desa­
rrollo de color avanza, desaparecen 
en el infrarrojo las bandas propias de 
ese ciclo (1008 cm-i). La reacción es 
compleja y se forman varios pigmen­
tos con máximos de absorción a dis­
tintos valores de longitud de onda, 
por lo que sólo tiene valor cualitativo 
(gran sensibilidad). Se interpreta:
- t = C -  C = C - _  - C  =  C;- , „  - C = C -  i ^
V — i  1+S2C - ~ L  —  ' 3 - C - S ----—
¿ H j  CH^— CH2~ CHj -  i
- *—C Wq-C = C _¿  <3 = ¿ CHn 5erLes de pigmentos rojos
l l \ ¿
Hasta el presente sólo se han en- algunas especies de Timelacáceas,
t . . .  . . Eleocarpáceas, Sapotáceas, Celastrá-contrado ácidos cicloproponicos en
aceites de semilla de ciertas especies ceas y Sapindáceas. Generalmente se
vegetales superiores de! orden Malva- acompañan de pequeñas cantidades
les: Tiliáceas, Malváceas, Esterculiá- de los ácidos ciclopropánicos corres-
ceas y Bombacáceas. Más reciente- pondientes. Las estructuras bien con­
mente y en bajas concentraciones, en firmadas hasta el presente son:
El mecanismo de la biosíntesis de 
ácidos ciclopropénicos es conocido 
que se debe a trabajos de Yano, Mo­
rris et al. (Lipids, 7, 35, 1972), quie­
nes incubando L-(14CH,) metionina en 
semillas, hojas y “ callus”  inmaduros 
de varias especies de Malváceas con­
firmaron que el (— CH2) del anillo ci- 
clopropeno deriva del grupo (— CH3) 
de la metionina. En plantas se postula 
el siguiente esquema.
2. Significación biológica de los áci­
dos ciclopropénicos. En 1928 Sher- 
wood (Poultry Sci., 38, 1005) asoció 
la ingestión de aceite de algodón (co­
mo parte de tortas) en la dieta de 
gallinas que incubaban, con el dete­
rioro de sus huevos por estaciona­
miento a 5? por algún tiempo. Unos 
años más tarde Lorenz (Ind. Eng. Chem. 
26, 1310) y Shaible et al. (Poultry Sci., 
25, 440, 1946) aventuraron que el agen­
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te causal de la reacción de Halphen 
era el determinante del deterioro de 
los huevos, que consistía en:
a) el huevo de postura reciente es 
normal
b) por estacionamiento en frío (5?), 
el blanco se vuelve rosado (de 
adentro hacia afuera) y el ta­
maño del amarillo (yema) au­
menta
c) las yemas incrementan su con­
tenido acuoso y proteico, con 
merma del contenido graso
d) los lípidos de la yema dan reac­
ción positiva de Halphen
e) idénticos resultados se obtienen 
reemplazando la torta de algodón 
por el hidrocarburo esterculeno 
CH, -  (CH2 -  C =  C -  (CH2)7 -
CH2
—  CH,
f) los valores de pH (Blanco 8,7; 
yema 6,3) tienden a igualarse
g) se concluye que se ha modifi­
cado la permeabilidad de la
“ membrana vite línica", con mi­
gración de hierro (Fe) hacia el 
blanco donde reacciona con 
la proteína “ conalbúmina” , dan­
do un compuesto de color ro- 
cado, de donde deriva la expre­
sión inglesa “pink white eggs".
El anillo ciclopropeno es muy ten­
sionado e inestable, pudiendo ser 
abierto en las uninose del grupo meti- 
leno por acciones varias o en otros 
tipos de reacciones que involucran el 
doble enlace generando un ciclopro- 
pano. El primer tipo ha sido usado 
para anular la toxicidad de los aceites 
de semilla de algodonero. Así, Hal­
phen ya había notado que su recación 
resultaba negativa cuando este acei­
te se calentaba por cierto tiempo a 
temperatura mayor de 200?. Rinehart et 
al. (J. Am. Soc., 83, 225, 1961) y Faw- 
cett et al. (Chem i r  Ind., 2, 871, 1960) 
fueron quienes explicaron este hecho, 
según:
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Asimismo, por hidrogenación cata- ocurre apertura de éste (hidrogeno-
lítica el anillo ciclopropeno pasa pri- lisis).
mero por anillo ciclopropano y luego
a) En truchas jóvenes con dietas 
(sin control) y con 100 y 200 mg/kg de 
peso de esterculato de metilo, en los 
lípidos tisulares se registraban aumen­
tos de los valores de las relaciones 
18:0/18:1 y de 16:0/16:1 a los 10 días.
b) A los 87 días se observó que 
los contenidos en 22:6 disminuyeron 
de 11 a 2-3% sobre ácidos grasos 
totales.
c) Acumulación temporaria de áci­
dos ciclopropénicos en lípidos tisula­
res, sobre todo en los lípidos neutros 
(glicéridos) y en menor medida en 
fosfolípidos (Roehm et al., Lipidis, 6, 
426, 1971) y en glicolípidos, mientras 
que en fosfolípidos la acumulación fue 
mayor en fosfatidiIcolina (Yano, James 
et al., Lipidis, 7, 30, 1972).
d) La posición del anillo ciclopro­
peno en la cadena principal respecto 
de la capacidad de desaturación para 
18:0 (en hígado de gallina) indicó que 
8-9, 9-10 y 10-11 eran inhibidoras po­
derosas, mientras que 11-12 era inac­
tiva (Fogerty et al., Lipidis 17, 335, 
1972).
e) En dietas con 50 a 300 mg/kg de 
ácido esterculínico se altera la com­
posición proteica microsomal de tru­
chas, con aumento de la concentra­
ción de proteínas de bajo peso mole­
cular (Selivonchick et al., Lipidis, 16, 
211, 1981).
f) En rumiantes la ingesta de cáp­
sulas conteniendo aceite de semilla 
de Sterculia foetida (conteniendo 
aprox. 50 % de ácido estercúlico) no
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atacables en el rumen, provoca un 
notable aumento del valor de la rela­
ción 18:0/18:1 en la grasa de leche. 
Caso contrario (sin protección) ocurre 
hidrogenación en el rúmen (Cook et al., 
Lipids, 11. 705, 1976).
En Malasia el hombre ingiere las 
neces tostadas de Duriozibethinus 
Murr (Bombacácea). Contienen alrede­
dor de 20 % de ácidos ciclopropéni- 
cos en sus lipidos. Sucede lo mismo 
con hojas y semillas de Gnetum gne- 
mon L (Gnatácea), cuyos lipidos con­
tienen 38 a 50 % de ácidos ciclopro- 
pénicos. En resumen se ha reco­
mendado:
a) Estudiar la destrucción de agru­
paciones ciclopropeno en función de 
la temperatura y tiempo de tostación.
b) Hacer estudios toxicológicos en 
primates (Shiv. K. Berry, Lipids, 15,
452, 1980); (J. Sel. Food Agrie., 31,
657, 1980).
Nixon et al. (Lipids, 9, 314, 1974) 
probaron en ratas que la ingesta de 
niveles tóxicos subagudos de ácidos 
ciclopropénicos (Sterculia foetida) re­
tarda el crecimiento, aumenta el peso 
de los órganos, la saturación de lip i­
dos y provoca anormaliaddes histopa- 
tológicas. Asimismo, se postulan se­
rios cambios en la “ fluidez’’ de mem­
branas y en el metabolismo lipídico.
Sobre los métodos de evaluación de 
ácidos ciclopropénicos: Como ha sido 
señalado la colorimetria basada en la 
reacción de Halphen carece de valor 
cuantitativo. La hidrohalogenación o 
adición estequiométrica de hidrácidos 
(XH) conduce, por apertura del anillo 
a la formación de cuadro isómeros, 
con preservación del doble enlace 
según:
Bailey et al. (J. Am. Oil Chem. Soc.,
40, 69, 1963) propusieron, usando áci­
do clorhídrico, determinar el halógeno 
(Cl) fijado mediante una técnica en­
gorrosa pero exacta. Finalmente se 
impuso la titulación con el reactivo de 
Durbetaki (sol. 0,1 N de ácido bromhí- 
drico (BrH) en ácido acético glacial o 
mezcla benceno-ácido acético glacial, 
usando violeta de metilo como indi­
cador) (titulación en medio no acuoso). 
La muestra disuelta en éter de petró­
leo previamente se percola en una co­
lumna de alúmina (A1A) activada a fin 
de retener interferentes (epóxidos, i i -  
droperóxidos, etc.), o se procede por 
doble titulación: 1? a +3?C en la que 
sólo reaccionan los interferentes con 
el ácido bromhldrico y 2 f a +  55?C 
en la que ocurre adición de ese ácido 
a las agrupaciones ciclopropeno. Este 
método tos delicado pero reproducible 
y exacto. La hidrohalogenación no
discrimina entre diferentes ácidos ci­
clopropénicos, sino que los expresa 
en forma conjunta (Magne, Harris et aL, 
J. Am. Oil Chem. Soc., 40, 716, 1963; 
40, 168, 1963; 41, 309, 1964 y 43, 519. 
1966).
En el orden instrumental la croma­
tografía de partición gas-liquido apli­
cada a ésteres metíñicos de ácidos 
totales presenta dos grandes dificul­
tades:
Los procesos de esterificación 
por catálisis ácida destruyen las agru­
paciones ciclopropeno y por ello no 
pueden usarse como catalizadores el 
ácido sulfúrico, ácido clorhídrico, tri- 
fluoruro de boro (F,B) o diazometano 
(CHjN).
2? Se debe recurrir a catálisis alca­
lina (CHjOH +  CH.ONa) (el metóxido 
de sodio provoca en ebullición del me- 
tanol el intercambio de alcohol, libe­
rándose glicerina con formación de
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en otras que sean estables en las 
condiciones de experimentación. En 
ese sentido cabe recordar la reacción 
con metil mercaptano ya mencionada 
y descripta como técnica de análisis 
por Raju y Reiser (Lipids, 1, 10, 1966), 
posteriormente motivo de objeciones y 
reemplazada por la técnica de Kircher 
(J. Am. Oil Chem. Soc., 42, 899, 1965) 
que transforma cuantitativamente agru­
paciones ciclopropeno en metoxi-metir 
derivados, estables por CGL, según:
Esta técnica permitió evaluaciones 
de los ácidos malválico y estercúlico 
por separado. Cattaneo y Vaamonde 
(An. Asoc. Quím. Argent., 71, 307, 
1983; 75, 643, 1987) probaron que li- 
pasas de Aspergilius parasiticus tenían 
especificidad de acción 1-3 en glicé- 
ridos de aceites procedentes de semi­
lla contaminada, generándose así áci­
dos grasos libres no esterificables por 
catálisis alcalina. Cattaneo et al (An. 
Asoc. Quím. Argent., 71, 475, 1983) 
modificaron la técnica de Kircher, eli­
minando la metanolisis, operando so­
bre ácidos grasos totales (obtenidos 
por saponificación y libres de insapo- 
nificable) la obtención de metoxime- 
tilderivados y esterificando luego con 
metanol por catálisis ácida, seguido 
por CGL. El método fue aplicado y 
verificado en sus resultados' en los 
análisis de composiciones acídicas de 
los aceites de semila de especies au­
tóctonas de Chorisia (Ch. insignis y 
Ch-. speciosa (palo “ borracho” ). Con 
posterioridad el método se aplicó al 
estudio del aceite de semilla de otra 
Bombacácea (Pachira aquatica Aubl), 
aoejte que además de los ácidos mal- 
válipo y estercúlico contiene el 2-hi- 
droxjes;tercúlico (presumiblemente un 
producto; intermediario en la transfor­
mación,de estercúlico en malválico, por 
a-oxidación, (Cattaneo et al., An. Asoc. 
73, -225, ,1985).
Señor1 Presidente:• *r {■ ’ ' ,
He i sido honrado por la Academi-a 
Nacional de Agronomía y Veterinaria 
para ocupar el sitial N*? 29 que tan
merecidamente ocuparan los Doctores 
Federico Sívori y Alejandro C. Baudou. 
Aspiro a que mi contribución de hoy 
más las del futuro, justifiquen la dis­
tinción de que he sido objeto.
Debo manifestar que en más de 50 
años dedicados a la docencia y la 
investigación he sido favorecido con 
la valiosísima contribución de distin­
guidos colegas, permanentes y transi­
torios. La Dra. Germaine Karman de 
Sutton, a cuya memoria rindo aquí mi 
homenaje, lo hizo desde 1939 hasta 
1970 trabajando en dos modestos la­
boratorios de la ex-Oficina Química Mu­
nicipal (creada por el Dr. Pedro N. 
Arata en 1884), en los de la Dirección 
Nacional de Química y en la Facultad 
de Ciencias Exactas y Naturales de la 
Universidad de Buenos Aires. Por su 
parte la Dra. María Helena Bertoni 
(hoy Profesora Titular Consulta de la 
U.B.A.), lo hizo desde 1955 y lo sigue 
haciendo, ambas con -gran eficiencia 
y sin medida ni en el tiempo ni en el 
esfuerzo. Me enorgullece haber po­
dido contribuir al esclarecimiento de 
algunos aspectos químicos de la obra 
que se realiza en las Estaciones Ex­
perimentales del INTA, por la que 
estoy agradecido a sus Directores y 
funcionarios (algunos son distinguidos 
Miembros de esta •Academia); asimis­
mo a Directores y personal del In s ti-, 
tuto de Botánica Darwinion, de la Di­
rección de Estimaciones Agropecua- v 
rias de la Secretaría -de „Estado de 
Agricultura y Ganadería, a  firmas in-. - 
dustriales, particulares, e;tc., etc.- No • 
debo olvidar a los muchos discípulos
de Tesis y de Doctorado que aceptaron 
mi dirección; varios de ellos se des­
tacaron en la docencia secundaria y 
superior, asi como en cargos de im­
portantes empresas de las Industrias 
Alimentaria y Química. Expreso aquí 
mi reconocimiento a todos ellos en la 
persona del Doctor Rodolfo R. Brenner, 
descollante figura internacional en el
campo de la bioslntesis de ácidos gra­
sos y a mi esposa que por más de 40 
años, supo sobrellevar la dualidad de 
mi dedicación.
Me siento cómodo y acompañado 
en inquietudes en el ámbito de esta 
Academia, señor Presidente.
Muchas Gracias
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